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Abstract Of WO01 51 01 8 

The invention concerns cosmetic compositions containing at least an aqueous film-forming polymer 
dispersion at room temperature without co-solvent, or plasticizing agent. Said dispersions free of organic 
solvent dry fast and produce homogeneous, bright, non-sticky and abrasion-resistant films. Said 
dispersions consist of structured polymer particles having one or more domains soft character (Tg < 
20 DEG C) and one or more domains with hard character (Tg > 40 DEG C). The invention also concerns 
the uses of said dispersions in cosmetic compositions, such as nail varnish, mascara or lipsticks. 
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= (54) Title: COSMETIC COMPOSITIONS CONTAINING AQUEOUS POLYMERIC DISPERSIONS, FILM-FORMING IN THE 
SSS ABSENCE OF ORGANIC SOLVENT 

(54) Titre : COMPOSITIONS COSMETIQUES CONTENANT DES DISPERSIONS AQUEUSES DE POLYMERE, FILMO- 
GENES EN L'ABSENCE DE SOLVANT ORGANIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns cosmetic CMiqjositions containing at least an aqueous film-forming polymer dispersion at 
room temperaoue without co-solvent, or plasticizing agent. Said dispersions fiee of organic solvent dry fast and (woduce homoge- 
neous, bri^it, Don-stic^ and abrasion-resistant films. Said dispersions consist of structured polymer particles having one or more 

^ domains widi soft character (Tg < 20"C) and one or more domains witti hard character (Tg > 40*C). The invention also concerns the 

O uses of said dispersions in cosmetic conqwsitions. such as nail varnish, mascara or lipsticks. 

^ (57) Abr£ge : L'invention d&rit des compositions cosm^tiques contmant au moins une dispersion aqueuse de polymfere filmogtoe h 
^ tempdrature ambiante sans co-solvant, ni plastifiant Ces di^iersions sans solvant organique sfechent rapidement et donnent des films 
homogfenes, biillants, non collants et r&istants h 1' abrasion. Ces dispersions sont constitu6es de particules de polymfere sttuctuides 
O ayant un ou des domaines d caract&B mou (Tg < 20°C) et un ou des domaines i caractSre dur (Tg > 40''C). L' invention d&rit aussi 
" les applications de ces dispersions dans des compositions cosmdiques, tds que des vemis k ongles, des mascaras ou des rouges a 
Ifevres. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES CONTENANT DES DISPERSIONS 
AQUEUSES DE POLYMERE, FILMOGENES EN L'ABSENCE DE SOLVANT 
ORGANIQUE 

5 L'inventlon se rapporte au domalne des dispersions aqueuses de 

polym§res utilisees dans des compositions cosmetiques. Elle concerne en 
particulier les dispersions aqueuses de polymere filmogene sans solvant de 
coalescence et leur utilisation dans des formulations pour maquiliage telles que 
des vernis a ongles, des bases pour vernis a ongles, des mascaras ou des 

10 rouges a levres. Elle concerne egalement I'utillsation de ces dispersions 
aqueuses filmogenes dans des formulations pour le soin des cheveux, par 
exemple pour des gels ou des mousses coiffants. 

Les vernis a ongles traditionnels, notamment les vernis a ongles a base 
de nitrocelluloses, contiennent des quantites importantes de solvants, diluants 

15 ou plastifiants organiques. Or la presence de solvants dans les vernis a ongles 
et dans les fomnulations cosmetiques, en general, presente des risques 
potentiels de toxicite et d'inflammabilite tant lors de la fabrication ou de 
I'application des formulations que lors du contact avec la peau ou les tissus 
vivants. 

20 Des vernis a ongles aqueux exempts de solvant ou n'en contenant que 

de faibles quantites, de I'ordre de quelques %, semblent appeles ^ un 

developpement certain. 

La plupart des vernis a ongles aqueux decrits dans I'art anterieur 

contiennent comme substance filmogene des copolymeres en solution dans 
25 I'eau ou disperses sous la fomne d'un latex. Les copolymeres les plus utilises 

sont obtenus par polymerisation radicalaire de monomeres vinyliques, 

acryliques et/ou styreniques. 

Le brevet US 4,158,053 decrit par exemple des formulations de vernis 

a ongles comportant un copolymere de monomeres acryliques et/ou 
30 styreniques dont la temperature de transition vitreuse (Tg) est comprise entre - 

lO'C et 50°C. Les proprietes des vernis obtenus ne sont pas entierement 

satisfaisantes. Si les copolymeres utilises ont une Tg inf6rieure h la 
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temperature de I'ongle, les vemis presentent du collant superficial. Si leur Tg 
est sup6rieure a la temperature de I'ongle, II est necessaire d'incorporer des 
plastifiants dans la fomiulation pour obtenir une bonne filmification apr§s 
application. 

5 EP 679384 et JP 09071512 decrivent 6galement des compositions 

aqueuses pour vernis d ongles comportant des polymeres filmogenes en 

presence de teneurs importantes en plastifiants. 

Une propriete importante recherch^e pour les vernis d ongles est 

rimpression de sec au toucher en moins de 10 minutes apres application. Or 
10 les plastifiants presents dans les vernis a ongles ont souvent des temperatures 

d'ebullition elevees. lis s'evaporent done lentement et les vernis restent collant 

longtemps. 

Plusieurs voies sont travaillSes actuellement pour limiter I'utilisation de 
co-solvants ou de plastifiants dans les fontiulations aqueuses. La premiere voie 

15 consiste a m§ianger deux latex de Tg differentes, Tun possedant une Tg 
inf6rieure a la temperature amblante et, I'autre, poss6dant une Tg superieure a 
la temperature amblante. Cette voie est decrite, par example, dans JP 
06298624, JP 11209244 et PR 2718350 pour des compositions pour vernis a 
ongles et dans EP 909157 pour des compositions cosm6tiques pour le soln 

20 des cheveux ou le maquillage des yeux. Apres sechage de telles compositions, 
on observe souvent une baisse de brillance des films Ilea a rincompafibilite 
entre les differents constituants du melange ainsi qu'une faible resistance a 
I'eau qui se traduit par un blanchiment des films. La deuxi^me voie, decrite par 
exemple dans US 5922334, consiste a utiliser une dispersion de polymere 

25 comportant au moins une phase interne de Tg superieure a SO'C at au moins 
una phase externe de Tg comprise entre -15°C et 35°C. Pour obtenir das 
proprietes correctes avec ces dispersions, il est neanmoins recommande 
d'utiliser des teneurs de I'ordre de 15 a 25 % d'agents de coalescence, tels que 
des alkyi glycols qui s'evaporent lentement. 

30 Les solutions connues actuellement ne sont done pas entierement 

satisfaisantes dans la mesure ou les compositions aqueuses proposees 
contiennent toujours des quantites non negligeables de co-solvant ou de 
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plastifiants qui, d'une part, sont toxiques et, d'autre part, entrament un 
sechage lent des vernis apr6s application. 

Le probldnne restant a resoudre est done la preparation d'une 
composition cosm^tique contenant peu ou pas de solvant, sechant rapidement 

s et conduisant d un film dur, non coliant, resistant a I'abrasion et pouvant 
s'enlever facilement. 

La demanderesse a trouve que Tutilisation dans une formulation 
cosmdtique de dispersions aqueuses de particules de polymere comportant au 
moins une phase interne fomnee par un polymere a caract6re mou de 

10 temperature de transition vitreuse inf^rieure d 20°C, et au moins une phase 
externe form6e par un polymere § caractere dur de temperature de transition 
vitreuse sup6rieure a 40''C permet d'obtenir des vernis avec peu ou pas de 
solvant, facilement applicables, notamment sur les ongles. Ces vernis sechent 
en moins de dix minutes et conduisent a des films homogenes, brillants, non 

IS collants et ayant une bonne resistance a I'abrasion. En fonction de la 
composition chimique des particules, ces vernis peuvent se peler ou s'eliminer 
facilement avec un dissolvant classique tel que I'acetone. 

L'objet de la presente invention est done une composition cosmetique, 
en particulier une composition pour vernis a ongles, qui contient de telles 

20 dispersions aqueuses de polymeres et les additifs cosmetiques connus de 
I'homme du m6tler, tels que des agents anti-mousse, des agents mouiliants, 
des epaississants, des colorants, des charges, des parfums, etc... Les 
compositions cosmetiques selon I'invention peuvent §tre utilisee en tant que 
base pour vemis, en tant que vernis incolore ou teinte, et/ou en tant que base 

25 de soins pour les ongles, de soin et/ou d'hyglfene pour la peau, de soin de 
lavage et conditionnement pour les cheveux. Elles peuvent §tre §galement 
utilisees pour I'obtention d'un film que Ton peut peler. 

L'utilisation selon I'invention de ces dispersions aqueuses de polymere 
dans des formulations cosm6tiques devrait pennettre de r6duire. voire 

30 d'eiiminer, rutllisation des co-solvants et des plastifiants, d'ou I'obtention directe 
de produits cosm6tiques moins inflammables, moins toxiques et sechant 
rapidement. ^utilisation des compositions permettant I'obtention de films 



wo 01/51018 



-4- 



PCT/FROO/03588 



pelables selon I'invention limite egalement I'utilisation des solvants tels que 
ceux presents dans les dissolvants ciassiques 

Les formulations cosmetiques selon I'invention, notamment les vernis 
d ongles, contiennent au moins une dispersion aqueuse de particules 
5 multiphasiques de polymeres, chaque particule comprenant au moins deux 
phases distinctes : 

- une premiere phase interne formee par un polymere P1 a caract^re 
mou ayant une temperature de transition vitreuse (Tg1) inferieure a 
20°C, et 

10 - une deuxieme phase externe formee par un polymere P2 a 

caractere dur ayant une temperature de transition vitreuse (Tg2) 
sup^rieure d 40°C. 
De preference, les particules sont biphasiques et possedent une 
structure cceur/ecorce. 
15 De pr6f6rence, le coeur contient le polymere P1 et I'^corce contient le 

polymere P2. 

De pr6f6rence, egalement, le polymere P1 a une Tg1 inferieure a 5°C 
et le polymere P2 a une Tg2 superieure ^ 60X. 

Le polymere P1 est plus hydrophobe que le polymere P2, le polym6re 
20 P2 comprenant au moins 50 % en poids de monomeres hydrophobes. 

De maniere generate, le caractere hydrophobe d'un polymere est sa 
non solubility dans I'eau ou bien son absence d'affinite vis-a-vis de I'eau. Selon 
I'invention, le caractere hydrophobe d'un polymere peut etre defini S I'aide du 
parametre de solubilite 5 d6crit dans « Properties of polymers » de D.W. Van 
25 Krevelen, 1990, 3^""^ edition, p.200. Ce parametre permet de classer les 
differents polymeres selon leur affinite vis-a-vis de I'eau. Selon I'invention, un 
polymere est hydrophobe si son 5 est inferieur a 26. De plus, si 51 d'un 
polymere 1 est inferieur ^ 52 d'un polymere 2, alors 1 est plus hydrophobe que 
2. 

30 Avantageusement. les polymeres PI et P2 des dispersions aqueuses 

selon I'invention contiennent : 
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de 90 ^ 100 % en poids de motifs obtenus par polymerisation 
d'au moins un monomere choisi dans le groupe (I) constitue par ies 
alkyl(Ci-Cie) esters de I'acide (meth)acrylique teis que le 
(m6th)acrylate de m§thyle, le (meth)acrylate d'^thyle et le 

s (m6th)acrylate de butyle, les hydroxy-alkyles esters de I'acide 

(m§th)acrylique, les esters vinyliques des acides carboxyiiques 
lineaires ou ramifies tels que I'acetate de vinyle et le stearate de 
vinyle, le styrene, les alkylstyrenes tels que le methyl-sty rene, les 
haloalkylstyr§nes tels que le chlorom§thylstyrene, le 

10 (m6th)acrylamide, I'acrylonitrile, le chlorure de vinyle, les acides 

(m6th)acryliques et leurs derives tels que les anhydrides, les 
monomeres comportant des fonctions acides ou basiques tels que 
I'acide itaconique, I'acide maleique, les monomeres 
(meth)acryiiques ou vinyliques silanes tels que le 

IS m^thacryloxypropyl tri6thoxy ou triisopropoxysilane, les monomeres 

contenant des groupes acetoacetoxy, tel que 1' ac6toacetoxyethyl 
(m6th)acrylate et 

- de 0 a 10 % en poids de motifs obtenus par polymerisation d'au 
moins un monomere choisi dans le groupe (II) constitue par les 

20 esters allyliques d'acides monocarboxyliques ou dicarboxyliques, 

tels que I'acrylate d'allyle, le methacrylate d'allyle et le malSate ou 
phthalate de diallyle, les dienes conjugues tels que le butadiene et 
I'isoprene, les poly(meth)acrylates de polyol tels que le 
dim§thacryiate d'ethyleneglycol ou de triethyiene glycol, le 

25 dim§thacrylate de 1,3 ou 1,4 butyleneglycol, le diacrylate de 1,4 

butanediol et le tdtraacrylate de pentaerythritol, le 
trimethylolpropane triacrylate, les polyvinyl benzenes tels que le 
divinylbenzene ou le trivinylbenzene et les derives polyallyliques tels 
que le cyanurate de triallyle , I'isocyanurate de triallyle et le 

30 trimesate de triallyle. 

Par (m6th)acrylate ou (m§th)acrylique, on signifie respectivement soit acrylate 
ou methacrylate, soit acrylique ou methacrylique. 
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Les monomeres du groupe (II) agissent comme agents de reticulation 
dans les polym^res P1 et P2. 

En general, le polymere P1 a caractere mou est constitue 
majoritalrement de motifs provenant de la polymerisation d'au moins un 
5 monomfere choisi parmi I'acrylate ou methacrylate de butyle, I'acrylate ou le 
m6thacrylate de methyle, I'acrylate ou le m6thacrylate d'6thyle ou d'6thyl-2 
hexyle, le styrene, cependant que le polymere P2 a caractere dur est 
generalement majoritairement constitue de motifs provenant de la 
polymerisation d'au moins un monom^re choisi parmi le methacrylate de 
10 methyle, le styrene, le chlorure de vinyle, I'acide acrylique ou m^thacrylique, 
rhydroxy6thyl acrylate ou methacrylate. 

Dans le cas d'une structure coeur/ecorce, de preference seul le cceur est 
reticule, les monomeres reticulants preferes etant le diacrylate de 1,4- 
butanediol, le dimethacrylate d'ethyleneglycol. ie dimethacrylate de triethylene 
15 glycol et le trimethylolpropane triacrylate et la teneur en monomeres reticulants 
etant comprise entre 0 et 10 % en poids, par rapport au poids total des 
particules. 

Le polymere P2 dur peut etre greffe directement sur le polymere PI ou 
par r introduction sur ce dernier de restes de motifs monomeres. Ces restes de 
20 motifs monomeres sont obtenus par I'lncorporation dans le polymere PI mou, 
de monomeres greffants choisis soit pamni les dienes conjugues, les restes de 
motifs monomeres resultant de I'incorporation partielle en 1,2 du diene lors de 
la polymerisation, soit parmi les esters allyiiques d'acides carboxyliques ou 
dicarboxyliques, p-insatures, qui possedent deux fonctions copolymerisables de 
25 reactivites differentes. 

Les monomeres greffants preferes selon I'invention sont le butadiene, 
le methacrylate d'allyle et le diallyle maieate. 

Les polymeres P1 et P2 selon I'invention, peuvent etre prepares par 
polymerisation en emulsion en au moins deux etapes, comme decrit ci-apres, a 
30 partir des monom6res choisis dans le groupe (I) et eventuellement le groupe (II) 
ci-dessus. 
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La Selection des monomeres tant pour le polymere P1 mou que 
pour le polymere P2 dur, est conditionnee par las proprietes que I'on souhalte 
conferer aux polymeres en question et, plus particulierement, aux compositions 
cosm6tiques selon i'lnvention. Dans le cas des vernis a ongles, on peut citer 
5 comme proprietes importantes : 

- I'aptitude d filmifier et la resistance au frottement qui dependent des 
temperatures de transition vltreuse des polymeres PI et P2, 

- I'adherence sur les ongles qui depend de la nature des monomeres 
presents dans le polymere P2 et de la teneur en tensioactif de la 

10 dispersion, 

- la tenue d I'eau qui d6pend de I'hydrophobie des monomeres et de 
la teneur en tensioactif de la dispersion. 

Get ensemble de proprietes conditionne egalement la possibilite 
d'eliminer facilement le film de vernis depose sur I'ongle par un simple pelage. 

'5 La demanderesse a notamment trouve que tous les couples de 

polym6res (P1, P2) ne conviennent pas pour obtenir des vernis resistants a 
I'abrasion. La resistance a I'abrasion n'est obtenue que lorsque les films, 
formes par Evaporation de la dispersion aqueuse de polymeres filmogenes, 
possedent un module elastique et une contrainte nominate au seuil de 

20 deformation superieurs respectivement a 60 MPa et 2,5 Mpa mesures selon le 
test decrit plus loin. 

Ces dispersions aqueuses de particuies multiphasiques de polymere 
presentent la consistance et {'aspect d'un latex. La teneur en matiere seche 
dans ces dispersions est generalement comprise entre 10 et 50 % en poids. de 

25 preference entre 20 et 45 %. Ces dispersions peuvent etre directement 
employees seules ou en melanges pour realiser les compositions cosmetiques 
selon I'lnvention. L'homme du metier salt faire de telles compositions 
cosmetiques. On indique ci-apres quelques exemples d'additifs pouvant etre 
introduits seuls ou en melanges dans les compositions selon I'lnvention : 

30 - Un agent anti-mousse, a une teneur de preference comprise entre 

0,01 % et 2 % en poids par rapport au poids total de la composition, 
par exemple une silicone ou un derive de silicone. 
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Un agent mouillant non lonique ou anionique, ou un agent de tension 
de film, pour nctamment favoriser I'application, puis la formation et la 
tension du film sur I'cngle. On utilise de preference entre 0,01 % et 5 % 
en poids par rapport au poids total de la composition d'un tel agent, en 
5 g6n§ral un poly6ther modlfi6. 

Un agent epaississant, S une teneur de preference comprise entre 
0,01 % et 5 % en poids par rapport au poids total de la composition, par 
exemple choisi pamii la cellulose et ses derives, les silicates, les argiles 
et les polym^res synth6tiques associatifs tels que les copolymeres 
10 acryliques, les polym6res de type polyurethanne ou les poly6ther-polyol 

par exemple. 

Un agent conservateur pour eviter le developpement de micro- 
organismes. On utilise de preference entre 0,01 % et 2 % en poids par 
rapport au poids total de la composition d'un tel agent, en general 
15 choisi parmi les derives de type imidazolidinyl-uree et les derives de 

type parabens, comme les alkylparahydroxybenzoates. 

- Un pigment organique ou inorganique, colore ou blanc, tel que ceux 
habituellement utilises dans les vernis a ongles, a une teneur de 
preference comprise entre 0,1 % et 5 % en poids du poids total de 

20 la composition, si Ton souhaite un vernis a ongles colors. 

- Un regulateur de pH tel que les amines, les hydroxydes alcalins, 
i'hydroxyde d'ammonium ou une combinaison de ces additifs. 

La quantite de dispersions aqueuses de polymere filmog6ne contenue 
dans les compositions cosm^tiques est generalement comprise entre 10 % et 
25 95 % en poids, de preference entre 40 % et 90 %. La teneur en matiere active 
totale dans ces compositions pour vernis a ongles est typiquement comprise 
entre 10 et 60 % en poids, et de preference entre 20 et 50 %. 

Une dispersion aqueuse convenant pour la realisation de compositions 
cosmetiques selon I'invention est une dispersion aqueuse ne contenant ni co- 
30 solvant, ni plastifiant, filmifiant par evaporation a une temperature inferieure a 
40°C et de preference proche de 25°C, la dispersion aqueuse selon I'invention 
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etant constituee de particules de polymeres hydrophobes structures en 
coeur/ecorce, et contenant de ; 

- 70 ^ 90 % en poids d'au moins un polym6re PI d caractere mou, 
ayant une Tg inf6rieure d 20°C formant le coeur, et de 

5 - 10 a 30 % en poids d'au moins un polymere P2 d caractere dur, 

ayant une Tg superieure ^ 40''C formant I'ecorce. 

- De preference, le coeur a une Tg1 inferieure a 5X et I'ecorce une 
Tg2 superieure a SO'C. De plus, le coeur est g§n6ralement plus 
hydrophobe que I'ecorce. 

'0 De maniere generate, ies dispersions aqueuses de I'invention sont 

prepares par polymerisation en emulsion d'un melange de monomeres 
constitues : 

- de 90 a 100 % en poids d'au moins un monomere choisi dans le 
groupe (I) et 

15 - de 0 a 10 % en poids d'au moins un monomere choisi dans le 

groupe (II). 

Ces dispersions aqueuses sont preparees par polymerisation en emulsion en 
au moins deux 6tapes selon Ies techniques de polymerisation bien connues de 
I'homme du metier. 

20 La composition du melange de monomeres a polymeriser a chaque 

etape depend des proprietes qu'on souhaite donner aux polymeres formes 
(Tg), et aux compositions cosmetiques Ies contenant (filmification, adherence 
sur I'ongle, resistance a I'abrasion, tenue a I'eau). 

Selon I'invention, on prepare dans une premiere 6tape le polymere P1 a 
25 caractere mou et k Tg1 inf§rieure a 20°C constituant le coeur des particules, 
ensuite on precede a la preparation du polymere P2 a Tg2 superieure a 40X 
constituant I'ecorce a caractere dur. 

On notera que lorsque le melange de monomeres a polymeriser pour 
former le coeur est plus hydrophobe que celui a polymeriser pour former 
30 I'ecorce, il est plus facile d'obtenir des particules bien structurees. 

Pour chaque etape, la reaction de polymerisation est preferentiellement 
conduite sous atmosphere inerte en presence d'amorceurs radicalaires. Le 
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systeme d'amorgage utilise peut etre un systeme oxydo-reducteur, un 
systeme thermique ou peroxydlque tel que I'hydroperoxyde de tertio- 
butyle/bisulfate de sodium ou le di-isopropyl benzene, le persulfate de sodium 
ou de potassium, les quantites utilisees etant comprises entre 0,2 et 1 % en 
5 poids par rapport a la masse totale des monomeres, pr§ferentiellement entre 
0,25 et 0,5 % en polds. 

La reaction de polymerisation en emulsion selon {'invention est menee a 
une temperature comprise entre 25 et 150X et est fonction de la nature du 
systeme d'amor9age utilise. 

10 La preparation des dispersions seion {'invention est eifectuee de 

preference selon un precede de type semi-continu permettant de limiter les 
derives des compositions qui sont fonction des differences de reactivite des 
differents monomdres. L'introduction des monomeres soit purs, soit sous forme 
d'une pre6mulsion avec une partie de I'eau et des tensio-actifs, est ainsi 

15 gen6ralement r^alisee sur une periode de temps de 3 heures 30 a 5 heures. II 
est egalement utile, blen que non indispensable d'effectuer un ensemencement 
de 1 a 15 % des monomeres. Les systemes emulsifiants utilises dans le 
proc6de de polymerisation en emulsion sont choisis dans la gamme des 
emulsifiants poss§dant une balance hydrophile/lipophile adaptee. Les 

20 systemes pr6feres sont constitu6s par {'association d'un tensio-actif anionique, 
tel que le laury{sulfate de sodium, les nonylp{i6no{s su{fates 6t{ioxy{es, en 
particulier a 20-25 moles d'oxyde d'ethylene, le benzene dodecylsulfonate et 
les alcools gras ethoxyl6s, en particulier a 10-40 moles d'oxyde d'ethylene et 
{es aicoo(s gras 6t{ioxy(6s. 

25 La preparation des compositions cosm6tiques selon I'invention est 

realisee en ajoutant sous agitation ies differents additifs desires dans la 
dispersion du polymere filmogene considere, ou {"inverse en ajoutant la 
dispersion du polymdre filmogene dans une base aqueuse contenant ces 
additifs. La viscosite et ie pH de la composition peuvent Stre ajustes en 

30 derniere etape si necessaire. L'appiication des compositions seion I'invention 
peut §tre r6alisee, en utilisant des techniques connues de {'homme de {'art, par 
exemp{e, au pinceau, au pochoir, etc... 
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Ces compositions appliquees sur un substrat s^chent a temperature 
ambiante sans intervention de co-solvant, ni de plastlfiant, et donne apres 
sechage un film continu, sans collant superficiel et ayant une bonne tenue 
mecanique, notamment une bonne resistance a I'abrasion. Certaines de ces 

5 compositions donnent un film qui peut se peler facilement. Lorsque ces 
compositions sont des vernis a ongles, en particulier des bases pour vernis, on 
peut les appliquer directement sur I'ongle et les recouvrir ensuite d'un vernis 
conventionnel. On peut alors peler simultanement la base et le vernis 
conventionnel. On peut egalement appliquer les compositions selon invention 

10 sur un vernis conventionnel. Dans ce cas on ne peut pas peler i'ensemble. 

Pour obtenir un effet particulier, il peut etre avantageux d'ajouter aux 
compositions selon invention certains additifs tels que des fiitres anti-UV, des 
parfums, des agents antistatiques ainsi que de I'eau si Ton veut diluer la 
composition. 

15 Pour obtenir une bonne fixation des polymdres selon invention sur les 

substrats sur lesquels ils sont appliques, sur les ongles par exemple, il peut 
etre egalement avantageux de les associer avec d'autres adjuvants, telles que 
des r6sines de fixation susceptibles de favoriser I'adhesion sur le substrat. 

Les perfonnances des compositions cosmetiques selon I'inventlon sont 

20 mesurees apres application au moyen de tests classiques pour I'homme du 
metier. 

Les exemples suivants illustrent invention sans la limiter. 

Exemples 

-Test de traction : 

25 Le module elastique et la contrainte au seuil ont ete determines a partir 

d'experiences de traction menees, a temperature ambiante, avec une machine 
de traction Instrom, modfele 5564, equipee d'un capteur de force de 10 N de 
gamme de precision +/- 2%. Ces experiences de traction ont ete realisees sur 
des eprouvettes rectangulalres de iargeur 5 mm et d'epaisseur voisine de 250 

30 pm, decouples a I'emporte de piece dans les films obtenus par evaporation 
dans un moule de TEFLON de la dispersion du polymere filmogene. Ces 
eprouvettes sont stockees a 23''C et 50% d'humidite relative pendant 7 jours 
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avant les mesures. La distance initiate entre tes mors qui maintiennent 
I'eprouvette est de typiquement 25 mm. La vitesse de traction utilisee est de 10 
mm/mn ce qui conrespond ^ une vitesse de deformation de 6,67*10"^ s \ 



-Les abreviations suivantes sont utilisees dans les exemptes : 

MAM : m6thacrylate de methyle 

ABu : acrylate de n-butyle 

AM : acide methacrylique 

AE : acrylate d'^thyle 

HEMA : hydroxy§thyle m6thacrylate 

BDA : diacrylate de butanediol-1 ,4 

MDA : maleate de diallyle 



Exemple 1 : preparation d'un latex selon I'lnvention 
IS On opere en deux etapes dans un reacteur de 5 litres equipe d'un 

agitateur, d'une prise de temperature et d'une double enveloppe parcourue par 
un fluide caloporteur pour le maintien du reacteur en temperature. 

1^'^ etape : Dans ce reacteur, maintenu a temperature ambiante, et 
sous agitation, on introduit apr^s avoir effectue un degazage a I'azote, 1480 g 
20 d'eau demin^raiisee et 5 g de phosphate disodique, puis on dissout dans ce 
milieu 208 g d'une solution aqueuse de lauryl sulfate de sodium a 3,84% en 
poids, ^ titre d'agent emulsifiant, et 4,3 g de persulfate de potassium dissous 
dans 97,7 g d'eau. 

On porte ensuite la temp6rature du contenu du reacteur a 80°C et on 
25 ajoute alors en continu audit contenu un melange compose de 722 g d'acrylate 
de n-butyle, 309,4 g de mSthacrylate de methyle et 10,9 g de diacrylate de 
butanediol-1 ,4 sur une duree de une heure. Parallelement, on ajoute audit 
contenu 0,96 g de bisulfite de sodium dissous dans 34 g d'eau sur une duree 
de une heure. A la fin de I'addition des monomSres et de la solution de bisulfite 
30 de sodium on maintient le reacteur d 80 "C sous agitation pendant 30 minutes. 

On ajoute dans le r§acteur maintenu § SO^C un melange constitue de 
26,5 g d'acrylate de n-butyle et 5,7 g de maleate de diallyle et 4,7 g d'une 
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solution aqueuse de bisulfite de sodium a 4,47% en poids. Ensuite, on 
ajoute audit milieu reactionnel, en 30 minutes, un melange de 66,05 g de 
methacrylate de methyle et de 0,28 g de persulfate de potassium dissous dans 
6,37 g d'eau. On maintient la temperature a SCC pendant une heure. On 

5 obtient le coeur mou des particules de latex avec une conversion de 98,4%, 
determinee par gravim6trie. 

2^""^ etape : Au milieu reactionnel precedemment obtenu, maintenu a 
sec, on ajoute sous agitation, 1 g de sulfoxylate formaldehyde de sodium 
dans 4,2 g d'eau. On ajoute ensuite sur une periode d'une heure un melange 

10 de 182,5 g de methacrylate de methyle, de 15,9 g d'acide methacrylique et de 
75 g d'eau, d'une part, et 0,86 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle dans 260 g 
d'eau, d'autre part. 

Le contenu du reacteur est maintenu a 80°C pendant 30 minutes apres 
la fin de I'addition de methacrylate de methyle, de Tacide methacrylique et de I' 

15 d'hydroperoxyde de tertiobutyle et on ajoute audit contenu 0,5 g 
d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 0,21 g de bisulfite de sodium dans 10 g 
d'eau. 

Le melange reactionnel est ensuite maintenu a 80'C pendant une 
heure. Au bout de cette duree, le contenu du reacteur est refroidi a temperature 
20 ambiante. 

On obtient avec une conversion de 99 % un latex du copolymere greffe, 
dont le diametre des particules (moyenne en poids determinee par diffusion de 
lumiere) est de 85,3 nm et I'extrait sec de 38,1 %. L'analyse thermique 
differentielle du polymere obtenu montre qu'il a 2 Tg, Tune situee a -10°C, 
25 I'autre k 108°C. L'^tude des propridtes mecaniques des films prepares par 
evaporation de la dispersion obtenue montre que ces films possedent un 
module elastique et une contrainte au seuil de defomiation de respectivement 
102MPaet2,7 MPa. 

30 Exemples 2 a 5 : preparation de latex selon invention 

Des dispersions de particules multiphasiques de polymere ont ete 
realisees selon la methode decrite dans I'exemple 1. Les quantites de 
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monomeres et autres additifs de synthese introduits lors de la premiere 
etape sont identiques a celles de I'exemple 1. Las teneurs en monomeres 
introduits dans la deuxieme §tape ont ete modifiees comme indique dans le 
tableau 1 ci-apres : 

5 



Tableau 1 



Exemple 


Monomeres introduits dans le reacteur 
(% en poids rapport^s au polds total des monomeres dans les 
particules) 


En premiere etape 


En deuxieme 6tape 


2 


28 MAM/ 55,9 ABu/ 0,81 BDA/ 0,43 MDA 


14,8 MAM 


3 


28 MAM/ 55,9 ABu/ 0,81 BDA/ 0,43 MDA 


13,6 MAM/ 1,19 AE 


4 


27,5 MAM/ 54,8 ABu/ 0,80 BDA/ 0,42 MDA 


14,5 MAM/ 2,0 AM 


5 


27,9 MAM/ 55,6 ABu/ 0,81 BDA/ 0,42 MDA 


14,8 MAM/ 0,46 HEMA 



10 Dans le but de bien mettre en Evidence influence de la composition 

chimique des particules sur les proprietes des compositions pour vernis ^ 
ongles prepar§es selon I'invention, les exemples comparatife sulvants ont ete 
realises. 

15 Exemple 6 : exemple comparatif 

Dans cet exemple, on realise la synthese d'une dispersion de particules 
multiphasiques de polymfere qui lorsqu'elle est introduite comme seule 
dispersion filmogene dans une composition pour vernis a ongles, conduit a un 
vernis qui ne resiste pas a I'abrasion. La synthese de cette dispersion est 

20 realisee en deux Stapes. 
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1^*° etape : Dans le reacteur, maintenu a temperature ambiante. et 
sous agitation, on introduit apres avoir effectue un degazage a I'azote, 1600 g 
d'eau d6mineralis§e et 4,8 g de phosphate disodique, puis on dissout dans ce 
milieu 200 g d'une solution aqueuse de lauryl sulfate de sodium a 20 % en 
5 poids, d titre d'agent emulsifiant, et 0,925 g de bisulfite de sodium dissous dans 
34 g d'eau. 

On porte ensuite la temperature du contenu du reacteur d 57°C et on 
ajoute alors audit contenu un m6lange compose de 991.8 g d'acrylate de n- 
butyle et 9,2 g de diacrylate de butanediol-1 ,4. On amene la temperature du 

10 reacteur d 66°C et on ajoute au milieu r6actionnel 1,3 g de persulfate de 
potassium dissous dans 11 ,2 g d'eau. 

Apr6s une 6levation de temperature jusqu'a SO'C, on maintient le 
contenu du reacteur a cette temperature pendant 2 heures. 

On ajoute dans le reacteur maintenu ^ SOX un melange constitue de 

IS 98,9 g d'acrylate de n-butyle et de 5,48 g de maleate de diallyle puis 0,15 g de 
persulfate de potassium dissous dans 3,05 g d'eau. On maintient la 
temperature d 80°C pendant une heure. On obtient le cceur mou des particules 
de latex avec une conversion de 98,4 %. 

2^"" 6tape : Au milieu r§actionnel precedemment obtenu, maintenu a 

20 80°C, on ajoute sous agitation, 1 g de sulfoxylate fomnaldehyde de sodium 
dans 4 g d'eau. On ajoute ensuite, sur une p^riode de une heure, un melange 
de 272,9 g de methacrylate de methyle et de 45 g d'eau puis on ajoute 0,825 g 
d'hydroperoxyde de tertiobutyle dans 269 g d'eau. 

Le contenu du reacteur est maintenu d 80°C pendant 1 heure et demi 

25 apr6s le debut de I'addition de m§thacrylate de methyle. On ajoute alors, audit 
contenu, 0,5 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 0,18 g de bisulfite de sodium 
dissous dans respectivement 15,35 g et 14,82g d'eau. Le melange reactionnel 
est ensuite maintenu a 80°C pendant une heure. Au bout de cette duree, le 
contenu du r§acteur est refroidi ^ temperature ambiante. 

30 On obtient avec une conversion de 98,9 % un latex du copolymere 

greffe, dont le diam^tre moyen des particules est de 92 nm et Textrait sec de 
39,4 %. L'analyse thennique diff§rentielle du polymere obtenu montre qu'il a 2 
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Tg, I'une situee a -38 'C, I'autre i\ 105X. Les films prepares par evaporation 
de cette dispersion posi;edent un module elastique et une contrainte au seuil 
de deformation de respectivement 33 MPa et 1,0 MPa. 

5 

Exemple 7 : exemple comparatif 

Dans cet exemple, on realise la synthese d'une dispersion de particules 
multipliasiques de polymere qui lorsqu'elle est introduite comme seule 
dispersion filmog^ne dans une composition pour vernis d ongies, conduit a un 
10 vernis qui filmifie mal d temp6rature ambiante et donne des films craqueles. 

On realise ia synthase de cette dispersion en deux etapes comme 
decrit a I'exemple 6. Les quantites de monomeres mises en oeuvre sent les 
suivantes : 787,41 g d'ABu et 9,2 g de BDA, puis 98,9g ABu et 5,48 g de MDA 
dans la premiere etape et 477,24 g de MAM dans la deuxieme etape. 
15 On obtient avec une conversion de 98,4 % un latex, dont le diametre 

moyen de particule est de 79 nm. L'analyse thermique differentielle du 
polymere obtenu montre qu'il a 2 Tg, I'une situee a -38X, I'autre ^ lOSX. 

Les propri6t6s m6caniques des films prepares par evaporation de cette 
dispersion n'ont pu 6tre detemninees car les films sont trop craqueles. 

20 



Les dispersions aqueuses de polymere filmogene selon I'invention ont 
6te examinees dans des compositions pour vernis incolores sans solvant afin 
25 de mettre en evidence leurs propri6t6s et I'interet qu'elles procurent pour revetir 
les ongies. 

On prepare des vemis ayant la composition indiquee dans le tableau 2 

ci-apres : 
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Tableau 2 



Composition simplifiee pour vemis 

Ingredients 


g 


Dispersion aqueuse selon 




I'invention (-38% de m.a.*) 


70 


RHEO®2100 (30%de m.a.) 


0.38 


Hydroxyde d'ammoniaque (4,4 % de m.a.) 


0.62 


Eau d^sionisee 


4,7 


TEGO Foamex® 7447 


2,27 


m.a. : mati^re active 

RHEO® 2100 : polymere epaississant de la societe COATEX 
TEGO Foamex® 7447: agent anti-mousse de la soci§te TEGO 



Chemie 



Le pH de la solution est ajuste entre 8 et 9 ^ I'aide d'une solution 
d'hydroxyde d'ammoniaque a 4,4 % en matiere active. 

10 

Exemples 8 a 12 : Compositions filmogenes aqueuses selon I'invention. 
Des compositions filmogenes sans solvant destinees a revetir les 
ongles ont 6te preparees a partir des dispersions aqueuses des exemples 1 a 
5, en ajoutant a ces dispersions les differents additifs indiques dans le tableau 

15 2. Ces additifs peuvent etre introduits seuls ou en melange. Une partie de I'eau 
sen/ant d diluer la composition peut etre utilisee pour diluer le polymere 
epaississant a une teneur en matiere active d'environ 7 a 10 % avant son 
introduction dans la dispersion. L'homogeneisation est obtenue par simple 
agitation de tous les constituants a la temperature ambiante pendant environ 

20 30 minutes. On obtient des vemis aisement applicables sur i'ongle, presentant 
une teneur en matiere s6che de I'ordre de 43 % et une teneur en polymere 
filmog6ne de I'ordre de 35%. 
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Ces 5 compositions pour vemis ont ete appliquees a I'aide d'un 
applicateur usuel, par exemple de type BIRD®, sur une plaque de verre avec 
une 6paisseur de film humide de 150 ^m. Ces plaques de verre ont ete 
s6ch6es pendant 24 heures dans des conditions de temperature et d'humidite 
5 contr6lees ^ respectivement 23X et 50 % d'humidite relative. 

Les films sees obtenus ont fait I'objet de divers tests de contr^le en ce 
qui concerne leur transparence, leur brillance, leur resistance au frottement, 
leur collant superficiel et leur tenue a I'eau. 

Ces compositions sans solvant ont egalement 6t6 appliquees sur des 
10 ongles, d I'aide d'un petit pinceau, pour evaluer leur temps de sechage a 
temperature ambiante. Le vemis aqueux « Zapping® », commercialise par 
LancSme, a §te utilise comme reference. Ce vernis contient des solvents tels 
que la methyl pyrrolidone et un alcool. Le temps de sechage estime correspond 
au temps n6cessaire pour que le film soit sec au toucher. Ce temps de sechage 
IS est inferieur a 10 minutes dans tous les cas. 

Tous les films sur verre et sur I'ongle presentent apres s6chage un 
aspect visuel homogfene et transparent, avec notamment absence de grain et 
de craquelure. 

La brillance est detenninee avec un brillancemetre (BRAIVE, Super 3 
20 Gloss). On 6claire le film par une source lumineuse selon un angle d'incidence 
de 60° et on mesure le pourcentage de lumiere reemlse a 60° par le film. Plus 
la quantite de lumiere re6mise est importante, plus le film est brillant. 

Pour estimer la resistance au frottement d'un film, on frotte sa surface 
400 fois avec un tampon feutre de dimensions 1,5*1,5 cm^, dans un usomdtre 
25 de type Veslic, sous une charge de 500 g. Puis, on mesure la brillance de la 
zone frottee comme indique pr6cedemment. Plus la brillance diminue par 
rapport a la brillance initiale, moins le film resiste au frottement. On peut 
considerer qu'un film resiste bien au frottement si sa brillance ne chute pas de 
plus de 20% apres le test de frottement. 
30 Pour d^temniner la tenue a I'eau des films, on pose les plaques de 

verre sur un fond noir, puis on depose 10 gouttes d'eau deionis^e sur le film et 
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on note I'aspect du film au bout de 4 heures de contact avec I'eau. On laisse 
s6cher le film et on note a nouveau I'aspect du film apres s6chage. 
En contact avec I'eau : 

EX : Le film ne change pas d'aspect 
5 G : Le film gonfle 

B : Le film blanchit I6g6rement 
FB : Le film blanchit fortement 



Apres s^chage : 
10 EX : Aucune marque sur le film 

EM : Leg^re empreinte residuelle 

B : Leger blanchiment residual 

FB : Fort blanchiment residuel 

IS Les rSsultats des evaluations sont reportes dans le tableau 3 ci-apr^s . 

Tableau 3 



Exemple 


Dispersion 

de 
I'exemple 


Brillance 
initiate (%) 


Brillance 

apres 
frottement 
(%) 


Tenue d I'eau 


Au 
contact 
de I'eau 


Apres 
sechage 


8 


1 


83 


74 


B 


EM 


9 


2 


80 


75 


EX 


EX 


10 


3 


85 


76 


EX 


EX 


11 


4 


84 


76 


G 


EM 


12 


5 


84 


75 


B 


EM 



Les examples 8 ^ 12 montrent que las films obtenus sont brillants et 
qu'ils resistant bien au frottement. lis montrent 6galement que ieur tenue a 
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I'eau d§pend de la n«'>ture des monom6res introduits dans la deuxieme 
6tape. Plus les monomere^ sont hydrophiles plus le film evolue en contact avec 
I'eau pendant 4 heures. Apres sechage, on constate que tous les films ont une 
trSs bonne resistance a ce test. 

5 

Exemple 13 : Comparatif 

On realise dans cet exemple une composition pour vernis incolore dans 
laquelle on incorpore, comme seul polymere filmogene, la dispersion 
synthetisee ^ Texempie 6 comparatif. A I'aide d'un applicateur de type BIRD®, 
10 on realise sur une plaque de verre un film humide d'^paisseur 150 \m. On 
applique §galement ce vernis sur I'ongle. Les films obtenus sur verre et sur 
I'ongle presentent apres sechage un aspect visuel homogene et transparent, 
avec notamment absence de grain et de craquelure. 

Cependant, on obtient ici un vernis qui ne resiste pas ^ i'abrasion. En 
IS effet, la brillance initiale mesur^e sur le film est de 80 %, elle chute S 5 % apres 
le test de frottement. Le film apparaTt trSs mat. 

Cet exemple ne fait done pas partie de invention 

Exemple 14 : Comparatif 
20 On realise dans cet exemple une composition pour vernis incolore dans 

laquelle on incorpore, comme seul polymfere filmogene, la dispersion 
synthetisee a I'exemple 7. A I'aide d'un applicateur de type BIRD®, on realise 
sur une plaque de verre un film humide d'epaisseur 150 On applique 
egalement la composition sur I'ongle. Les films obtenus apres sechage sont 
25 transparents mais presentent un grand nombre de craquelures. 

Cet exemple met en Evidence le fait que toutes les compositions de 
latex comportant une phase interne de Tg inferieure a 20°C et au moins une 
phase externe de Tg superieure a 40 °C ne permettent pas I'obtention de films 
corrects mais que seules les compositions telies que definies par I'invention le 
30 permettent. 

Cet exemple ne fait done pas partie de invention. 
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REVENDICATIONS : 

1. Composition cosm6tique comprenant une dispersion aqueuse de partlcules 
multiphasiques de polymere dans laqueile les particules de polymere 

5 comprennent au moins deux pliases distinctes : 

- une premiere phase interne fonn6e par un polymere P1 a caractere 
mou ayant une temperature de transition vitreuse (Tg1) inferieure a 20°C 
.et 

- une deuxieme phase externe formee par un polymere P2 a caractere 
0 dur ayant une temperature de transition vitreuse (Tg2) superieure a 

40''C. 

la quantite de dispersion aqueuse dans la composition cosm^tlque etant 
comprise entre 10 et 95 % en poids. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere P1 
5 a une Tg1 inferieure a S'C et le polymere P2 une Tg2 superieure d BO'C. 

3. Composition selon I'une des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que le 
polymdre P1 represente 70 d 90 % en poids des particules et ie polymere P2 
represente de 10 a 30 % en poids des particules. 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
polymere PI a une hydrophobie sup6rieure a celle du polymere P2. 

5. Composition selon I'une des revendication 1 d 4, caracterisee en ce que les 
polymeres PI et P2 contiennent : 

- de 90 a 100 % en poids de motife obtenus par polymerisation 
d'au moins un monomere choisi dans le groupe (I) constitue par 
les alkyl(Ci-Ci6) esters de I'acide (meth)acrylique tels que le 
(meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle et le 
(m6th)acrylate de butyle, les hydroxy-alkyles esters de Tacide 
(methacrylique), les esters vinyliques des acides carboxyliques 
lineaires ou ramifies tels que I'acetate de vinyle et le stearate de 
vinyle, le styrene, les alkylstyrenes tels que le methyl-styrene, les 

haloalkylstyrenes tels que le chloromethylstyrfene, le 
(meth)acrylamide, Tacrylonitrile, le chlomre de vinyle, les acides 
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(m6th)acryliques et leurs derives tels que les anhydrides, les monomeres 
comportant des fonctions acides ou basiques tels que I'acide 
itaconique, I'acide maleique, les monomeres (meth)acryliques ou 
vinyllques sllan§s tels que le m6thacryloxypropyl tri§thoxy ou 
trlisopropoxysilane, les monom§res contenant des groupes 
acetoac6toxy, tel que 1' acetoac6toxy§thyl (m6th)acrylate, et 
- de 0 ^ 10 % en poids de motifs obtenus par polymerisation d'a 
moins un monomere choisi dans le groupe (H) constitue par les 
esters allyllques d'acides monocarboxyliques ou dicarboxyliques, 
tels que I'acrylate d'allyle, le methacrylate d'allyle et le mal6ate ou 
phthalate de diallyle, les dienes conjugu^s tels que le butadiene et 
I'isoprene, les poly(meth)acrylates de polyol tels que le 
dim6thacrylate d'§thyl6neglycol ou de triethylene glycol, le 
dim^thacrylate de 1,3 ou 1,4 butyleneglycol, le diacrylate de 1,4 
butanediol et le t6traacrylate de pentaerythritol, le 
trim6thylolpropane triacrylate, les polyvinyl benzenes tels que le 
divinylbenz^ne ou le trivinylbenzene et les derives polyallyliques 
tels que le cyanurate de triallyle , I'isocyanurate de triallyle et le 
trimSsate de triallyle. 

6. Composition selon la revendication 5, caract6ris6e en ce que : 

Pour le polym6re PI, les monomeres sont choisis parmi Tacrylate 
ou 

methacrylate de butyle, I'acrylate ou le methacrylate de methyle, 
I'acrylate ou ie methacrylate d'ethyle ou d'6thyl-2 hexyle, le 
styrene 

Pour le polymere P2, les monomeres sont choisis parmi le 
methacrylate de methyle, le styrene, le chlorure de vinyle, I'acide 
acrylique ou methacrylique, I'hydroxyethyl acrylate ou 
methacrylate. 

7. Composition selon I'une des revendications 5 ou 6, caract§ris6e en ce que le 
polym6re le polym6re P2 contient au moins 50% en poids de monomdres 
hydrophobes. 
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8. Utilisation de la composition selon I'une des revendications 1 a 7 dans un 
vernis ^ ongles incolore ou colore, dans une base pour vernis ou dans une 
base de soin pour ongles. 

9. Utilisation de la composition selon I'une des revendications 1 7 dans un 
s produit de maquillage. 

10. Utilisation de la composition selon I'une des revendications 1 a 7 dans un 
produit de soin et /ou d'hygiene de la peau. 

11. Utilisation de la composition selon I'une des revendications 1 a 7 dans un 
produit capillaire pour le lavage, le soin, le conditionnement, le maintien ou la 

10 mise en forme des cheveux. 

12. Produit de maquillage selon la revendication 8 pour le revetement des 
ongles. 

13. Produit de maquillage selon la revendication 9 pour le revetement des cils 
ou des sourcils. 

IS 14. Produit de maquillage selon la revendication 9 pour le revetement des 
l§vres. 

15. Film obtenu par application et sechage de la composition selon I'une des 
revendications 1^7. 

16. Film selon la revendication 15 ayant un module elastique superieur a 60 
20 MPa et une contrainte au seuil de deformation superieure a 2,5 MPa. 



